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Proposition d’un mode`le cine´tique pour la de´gradation
thermique de la matrice PEEK
E. Courvoisier1,2, Y. Bicaba2 et X. Colin1
Re´sume´ – La de´gradation thermique du poly(e´ther e´ther ce´tone) (PEEK) a e´te´ e´tudie´e dans l’air a` l’e´tat
solide (caoutchoutique) typiquement entre 523 et 593 K, i.e. dans un domaine de tempe´ratures encore
inexplore´. Les modiﬁcations de la structure du PEEK ont e´te´ suivies aux e´chelles mole´culaire et macro-
mole´culaire par deux techniques d’analyse comple´mentaires. La spectrophotome´trie IR en mode trans-
mission a permis de de´tecter quatre produits de de´gradation : les phe´nols, l’acide benzo¨ıque, le benzoate
de phe´nyle et la ﬂuore´none. L’analyse calorime´trique a mis clairement en e´vidence que la re´ticulation
pre´domine largement sur les coupures de chaines. Un sche´ma me´canistique d’oxydation de la matrice PEEK
a e´te´ propose´ sur cette base de re´sultats, mais aussi sur la base de l’ensemble des re´sultats expe´rimentaux
rapporte´s dans la litte´rature a` l’e´tat fondu. Un mode`le cine´tique a e´te´ de´rive´ de ce sche´ma et sa validite´
a e´te´ ve´riﬁe´e avec succe`s a` partir des e´volutions des concentrations des produits de de´gradation et de
la tempe´rature de transition vitreuse dans l’air a` 523 K. Les valeurs correspondantes des parame`tres du
mode`le ont e´te´ discute´es.
Mots cle´s : PEEK / vieillissement thermique / oxydation / re´ticulation / mode`le cine´tique
Abstract – Proposal of a kinetic model for the thermal degradation of PEEK matrix. The
thermal degradation of poly(ether ether ketone) (PEEK) has been studied in air at solid (rubbery) state
typically from 523 to 593 K, i.e. in a never explored temperature interval. The modiﬁcations of the PEEK
structure have been monitored at both molecular and macromolecular scales with two complementary
analytical techniques. IR spectrophotometry in a transmission mode has allowed detecting four degradation
products: phenols, benzoic acid, phenyl benzoate and ﬂuorenone. Calorimetric analysis has clearly put in
evidence that crosslinking is largely predominant over chain scissions. An oxidation mechanistic scheme of
the PEEK matrix has been proposed on this basis of results, but also on the basis of all the experimental
results reported in the literature at molten state. A kinetic model has been derived from this scheme and
its validity has been successfully checked from the changes in the concentrations of degradation products
and the glass transition temperature in air at 523 K. The corresponding values of the model parameters
have been discussed.
Key words: PEEK / thermal ageing / oxidation / crosslinking / kinetic model
1 Introduction
La compe´tition sur le marche´ ae´ronautique de´pend
d’enjeux a` la fois e´conomiques et e´cologiques tels que
la re´duction des couˆts, de la masse embarque´e et de
la consommation de carburant. C’est pourquoi, depuis
son origine, l’industrie ae´ronautique est a` la recherche
de nouveaux mate´riaux plus le´gers aux proprie´te´s ther-
mome´caniques e´leve´es. Dans ce contexte, l’emploi de
mate´riaux composites a` matrice organique renforce´e par
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des ﬁbres de verre ou de carbone (CMO) n’a cesse´ de pro-
gresser. D’abord conc¸us pour la fabrication de pie`ces de
structure (ailes, queue, fuselage), les CMO sont mainte-
nant envisage´s pour des applications dans des environne-
ments thermochimiques de plus en plus se´ve`res, comme
les zones proches des sources de chaleur (environnements
de moteur d’avion). Cependant, ils ne pourront eˆtre uti-
lise´s que si leur durabilite´ a` long terme est clairement
de´montre´e.
L’utilisation de matrices thermoplastiques facilite-
rait l’inte´gration de fonctions et l’assemblage par col-
lage/soudage de pie`ces de meˆme nature ou de natures
diﬀe´rentes (hybridation). Parmi les polyme`res re´pondant
au cahier des charges, le poly(e´ther e´ther ce´tone)
(PEEK) apparait comme un se´rieux candidat. En ef-
fet, il s’agit d’un polyme`re semi-cristallin a` structure
aromatique pre´sentant a` la fois de hautes performances
thermome´caniques (Tg ≈ 423 K et Tf ≈ 613 K) et
une grande re´sistance chimique a` la plupart des solvants
usuels (ace´tone, tolue`ne, ace´tate d’e´thyle, etc.) et aux
ﬂuides ae´ronautiques (par exemple, au Skydrol).
La de´gradation thermique de la matrice PEEK a
e´te´ e´tudie´e sous air et sous azote a` haute tempe´rature
principalement a` l’e´tat fondu (typiquement entre 613 et
758 K), rarement a` l’e´tat caoutchoutique (entre 573 et
593 K), mais jamais, a` notre connaissance, a` l’e´tat vi-
treux. Plusieurs auteurs ont observe´ des modiﬁcations
de la structure du PEEK aux e´chelles mole´culaire, ma-
cromole´culaire et morphologique a` l’aide de techniques
d’analyse comple´mentaires.
Tout d’abord, des modiﬁcations de composition
chimique ont e´te´ de´tecte´es par spectrophotome´trie
FTIR [1,2]. Au-dela` de 673 K, la de´gradation thermique
du PEEK serait principalement amorce´e par la rupture
de la chaine macromole´culaire au niveau des liaisons e´ther
et ce´tone [1–3]. Elle conduit a` la disparition des groupes
ce´tone (a` 1653 cm−1) et a` la formation de nouveaux
produits mole´culaires comme les phe´nols (entre 3500 et
3700 cm−1), le benzoate de phe´nyle (a` 1739 cm−1) et
la ﬂuore´none (a` 1711 cm−1) [1–3], mais aussi au de´part
d’une grande varie´te´ de compose´s volatils [3–5]. Diﬃcile-
ment de´tectables en dessous de 703 K [3, 5], ces derniers
ont e´te´ mis en e´vidence par analyse gravime´trique (ATG)
couple´e a` la chromatographie en phase gazeuse (CPG) et
a` la spectrome´trie de masse (MS) a` partir de 723 K. Il
s’agit de quinones, de phe´nols, de monoxyde et dioxyde
de carbone, de benze`ne, et d’e´thers et de ce´tones aroma-
tiques (Tab. 1) [3, 5].
Des me´canismes re´actionnels ont e´te´ propose´s
pour expliquer l’accumulation de certains produits de
de´gradation a` partir des radicaux phe´noxyles et acyles
issus de la rupture de la chaine macromole´culaire. A` titre
d’exemple, la Figure 1 rapporte les me´canismes de forma-
tion des quinones, des phe´nols, du monoxyde de carbone,
du dibenzofurane et de la ﬂuore´none. Pour ces deux der-
niers produits, il a e´te´ suppose´ que les radicaux primaires
se re´arrangent en arrachant les atomes d’hydroge`ne des
cycles aromatiques pour donner des radicaux phe´nyles qui
se recombinent ensuite par voie intramole´culaire.
Entre 633 et 733 K, la de´composition des hydrope-
roxydes pourrait eˆtre une seconde source de radicaux
expliquant aussi l’accumulation de plusieurs produits de
de´gradation [6].
Par ailleurs, des modiﬁcations d’architecture macro-
mole´culaire ont e´te´ de´tecte´es par chromatographie par
perme´ation sur gel (GPC) [4] et viscosime´trie en solu-
tion [2] ou a` l’e´tat fondu [4, 6, 7]. Entre 573 et 758 K,
ces auteurs ont observe´ une augmentation de la masse
Tableau 1. Tempe´rature de de´tection, nom et formule
chimique des principaux fragments volatils e´mis pendant la
de´gradation thermique du PEEK sous azote a` partir de 723 K.
T (K) Produits volatils Structure chimique
723 4-phe´noxyphe´nol OHO
923
CO
CO2
Phe´nol OH
Diphe´nyle´ther O
1023
Benze`ne
Benzophe´none C
O
Dibenzofurane
O
Benzoquinone O O
Hydroquinone HO OH
mole´culaire du PEEK acce´le´re´e par la pre´sence d’oxyge`ne,
de´montrant ainsi que la re´ticulation pre´domine large-
ment sur les coupures de chaines. Dans ce domaine de
tempe´ratures, le me´canisme de re´ticulation le plus pro-
bable est la recombinaison intermole´culaire des radicaux
phe´nyles [2–5] (Fig. 2).
La re´ticulation se traduit aussi par une augmentation
de la fraction de gel [2, 3] et de la tempe´rature de transi-
tion vitreuse (Tg) [4, 7, 8].
Enﬁn, des modiﬁcations de morphologie cristalline ont
e´te´ mises en e´vidence par analyse calorime´trique (DSC).
Entre 653 et 713 K, la re´ticulation limite la cristallisation
du PEEK, quand ce dernier est refroidi a` tempe´rature
ambiante depuis son e´tat fondu avant d’eˆtre caracte´rise´,
ce qui se traduit par une diminution du point de fusion
(Tf) et du taux de cristallinite´ [4, 7, 8].
L’objectif de cet article est double. D’une part, il s’agit
d’e´lucider les me´canismes de de´gradation thermique de
la matrice PEEK a` des tempe´ratures plus basses que
celles e´tudie´es jusqu’alors dans la litte´rature, i.e. da-
vantage compatibles avec les conditions en service, et
de proposer un sche´ma me´canistique. D’autre part, il
s’agit de de´river un mode`le cine´tique de ce sche´ma et
de ve´riﬁer sa validite´. Ce mode`le devra eˆtre capable
de pre´dire les modiﬁcations de structure aux e´chelles
mole´culaire (concentration des produits de de´gradation)
et macromole´culaire (e´volution de Tg). On pourra ainsi
ve´riﬁer la pertinence des me´canismes de la litte´rature
et en proposer de nouveaux si ne´cessaire (e.g. pour
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Fig. 1. Amorc¸age et terminaison de la de´gradation thermique du PEEK [1,3,5].
+
Fig. 2. Me´canisme de re´ticulation du PEEK [2–5].
Tableau 2. Principales caracte´ristiques des ﬁlms de PEEK.
Mn Mw Tg0 Tf0 Xc0
(kg.mol−1) (kg.mol−1) (K) (K) (%)
28,7 75,9 425 ± 2 616 ± 1 39 ± 2
expliquer la formation du benzoate de phe´nyle), mais
aussi de´terminer la pre´dominance relative des re´actions
d’amorc¸age (i.e. par rupture de chaine macromole´culaire
et de´composition des hydroperoxydes) dans tout l’inter-
valle de tempe´ratures explore´.
2 Mate´riau et me´thodes
Le mate´riau d’e´tude est un PEEK de grade 150G
fourni par la socie´te´ Victrex sous forme de granule´s. Des
ﬁlms entre 20 et 120 μm d’e´paisseur ont e´te´ moule´s par
compression avec une presse de laboratoire, sous une pres-
sion de 100 bars pendant 2 min a` 653 K, suivi d’une
trempe a` l’air a` tempe´rature ambiante. Cette faible valeur
d’e´paisseur permet de garantir une oxydation homoge`ne
dans toute l’e´paisseur des ﬁlms pendant leur exposition
dans l’air jusqu’a` des tempe´ratures de 673 K.
Apre`s mise en œuvre, les ﬁlms de PEEK ont e´te´ ca-
racte´rise´s par des techniques d’analyse conventionnelles
de laboratoire. Leurs principales caracte´ristiques physico-
chimiques sont re´sume´es dans le Tableau 2.
Les ﬁlms de PEEK ont e´te´ soumis a` des vieillissements
thermiques en dessous de leur point de fusion initial (Tf0)
a` des tempe´ratures de 523, 553, 573 et 593 K dans des
e´tuves ventile´es re´gule´es a` ±1 K. Ils ont e´te´ re´gulie`rement
sortis des e´tuves et refroidis a` tempe´rature ambiante dans
un dessiccateur contenant du silica-gel. Apre`s refroidisse-
ment, ils ont e´te´ caracte´rise´s par deux techniques d’ana-
lyse comple´mentaires pour de´terminer les modiﬁcations
de structure aux e´chelles mole´culaire et macromole´culaire.
L’avancement de l’oxydation a e´te´ suivi par spectro-
photome´trie IR en mode transmission. Les spectres IR des
ﬁlms de PEEK ont e´te´ de´termine´s avant et apre`s vieillis-
sement a` l’aide d’un appareil Bruker IFS 28 dans un do-
maine spectral s’e´tendant de 400 a` 4000 cm−1 en moyen-
nant les 16 enregistrements obtenus avec une re´solution
minimale de 4 cm−1. L’oxydation conduit clairement a`
deux principales modiﬁcations des spectres IR (Fig. 3) :
– Entre 3700 et 3400 cm−1, on observe l’apparition et
la croissance de deux bandes d’absorption centre´es a`
3650 et 3525 cm−1 et attribue´es respectivement a` la
vibration d’e´longation de la liaison O-H des phe´nols et
de tous les autres types de produits hydroxyles (ma-
joritairement l’acide benzo¨ıque).
– Entre 1770 et 1700 cm−1, on observe l’apparition et
la croissance de deux bandes d’absorption centre´es a`
1739 et 1718 cm−1 et attribue´es respectivement a` la
vibration d’e´longation de la liaison C=O du benzoate
de phe´nyle et de la ﬂuore´none [1, 9, 10].
(a)
(b)
Fig. 3. Modiﬁcation des re´gions des produits carbonyles (a)
et hydroxyles (b) des spectres IR au cours du vieillissement
thermique du PEEK dans l’air a` 573 K.
Les concentrations de ces diﬀe´rents produits de
de´gradation ont e´te´ de´termine´es a` l’aide de la loi de
Beer-Lambert :
C =
Abs
e× ε (1)
ou` Abs est l’absorbance, e est l’e´paisseur du ﬁlm (en cm)
et ε est le coeﬃcient d’extinction molaire dont les va-
leurs moyennes sont accessibles dans la litte´rature : ε
(CO du benzoate de phe´nyle) = 550 L.mol−1.cm−1, ε
(CO de ﬂuore´none) = 300 L.mol−1.cm−1 et ε (OH) =
90 L.mol−1.cm−1 [11–13].
Les conse´quences de l’oxydation sur l’architecture ma-
cromole´culaire ont e´te´ suivies par analyse calorime´trique.
Les thermogrammes DSC des ﬁlms de PEEK ont e´te´
de´termine´s avant et apre`s vieillissement a` l’aide d’un ap-
pareil TA Instrument Q1000 entre 298 et 673 K avec une
vitesse de chauﬀe de 10 K.min−1 sous ﬂux d’azote. Les va-
leurs de Tg ont e´te´ prises au point d’inﬂexion de la courbe
du ﬂux de chaleur spe´ciﬁque (en W.g−1) en fonction de
la tempe´rature.
3 Re´sultats et discussion
3.1 Modifications de la structure mole´culaire
La Figure 4 rapporte l’e´volution des concentrations du
benzoate de phe´nyle, de la ﬂuore´none, des phe´nols et de
l’acide benzo¨ıque dans l’air entre 523 et 593 K. Il apparait
(a)
(b)
(c)
(d)
Fig. 4. E´volution des concentrations en benzoate de phe´nyle
(a), ﬂuore´none (b), phe´nols (c) et acide benzo¨ıque (d) au cours
du vieillissement du PEEK dans l’air a` 523 (en vert), 553
(jaune), 573 (rouge) et 593 K (bleu).
Tableau 3. Energies d’activation du temps d’induction (ti) et de la vitesse maximale d’accumulation des produits de de´gradation
(rm) dans l’air entre 523 et 593 K (cette e´tude) et entre 673 et 758 K (litte´rature).
Produits Ea de ti (kJ.mol
−1) Ea de rm (kJ.mol−1)
523–593 K 673–758 K 523–593 K 673–758 K
Benzoate de phe´nyle 94 – 157 53
Fluore´none 91 – 166 153
Phe´nols 57 – 185 –
Acide benzo¨ıque 62 – 172 –
clairement que la cine´tique de de´gradation thermique du
PEEK est thermo-active´e.
Deux indicateurs de vieillissement ont e´te´ de´termine´s
a` partir de ces courbes cine´tiques : le temps d’induction
(ti) et la vitesse maximale de de´gradation (rm). A` titre
d’exemple, les graphes d’Arrhenius de ces deux indica-
teurs sont rapporte´s sur la Figure 5 pour le benzoate de
phe´nyle et la ﬂuore´none. Sur ces graphes, ﬁgurent non
seulement les re´sultats expe´rimentaux obtenus a` l’e´tat so-
lide (caoutchoutique) dans cette e´tude, mais aussi ceux
de´termine´s a` l’e´tat fondu (typiquement entre 673 et 758)
dans une e´tude ante´rieure de la litte´rature [1].
Deux informations importantes se de´gagent : (i) les
deux produits de de´gradation apparaissent en meˆme
temps ; (ii) ils se forment avec les meˆmes vitesses a` l’e´tat
solide, mais avec des vitesses diﬀe´rentes a` l’e´tat fondu. On
observe clairement une rupture de pente dans le graphe
d’Arrhenius de rm pour le benzoate de phe´nyle.
Le Tableau 3 re´capitule les e´nergies d’activation de ti
et rm pour l’ensemble des produits de de´gradation.
Une analyse plus attentive de la re´gion des produits
carbonyles montre qu’il existe une inversion entre les
pre´dominances relatives des bandes d’absorption IR du
benzoate de phe´nyle et de la ﬂuore´none au passage du
point de fusion (Fig. 6).
Ce ralentissement dans la vitesse d’accumulation
du benzoate de phe´nyle est inattendu. En eﬀet, d’une
manie`re ge´ne´rale, les re´actions chimiques sont favorise´es
par l’augmentation de la mobilite´ mole´culaire au pas-
sage d’une transition physique. On devrait plutoˆt ob-
server une acce´le´ration plutoˆt qu’un ralentissement de
cette vitesse. Cependant, si l’on regarde en de´tail la
proposition de me´canisme de formation du benzoate
de phe´nyle a` partir du radical carboxyle (Fig. 7), on
s’aperc¸oit que cette re´action de terminaison (avec un ra-
dical phe´nyle) est en compe´tition avec deux autres actes
chimiques : la formation de l’acide benzo¨ıque par arra-
chement d’hydroge`ne d’un cycle aromatique et la forma-
tion de dioxyde de carbone par coupure β. Cette dernie`re
re´action pourrait devenir pre´dominante devant les deux
autres a` haute tempe´rature, en particulier au-dela` de
713 K, et ainsi expliquer le changement cine´tique observe´
expe´rimentalement. Signalons que cette re´action n’au-
rait aucune incidence sur la cine´tique globale d’oxyda-
tion (puisqu’elle ne modiﬁe pas la concentration en ra-
dicaux P◦), et donc sur la cine´tique d’accumulation des
autres produits de de´gradation, comme observe´ pour la
ﬂuore´none par exemple.
(b) 
(a) 
Fig. 5. Graphes d’Arrhenius du temps d’induction (a) et de la
vitesse maximale d’accumulation (b) du benzoate de phe´nyle
(en rouge) et de la ﬂuore´none (bleu) dans l’air entre 523 et
723 K. Les re´sultats de cette e´tude sont en symboles pleins et
ceux de la litte´rature en symboles vides.
3.2 Modifications de l’architecture macromole´culaire
La Figure 8a rapporte l’e´volution de Tg des ﬁlms de
PEEK dans l’air entre 523 et 593 K. Il apparait clairement
que la re´ticulation reste largement pre´dominante sur les
coupures de chaines a` l’e´tat solide (caoutchoutique) et
qu’elle est thermo-active´e.
La diﬀe´rence entre les nombres d’actes de re´ticulation
et de coupures de chaines (X–S) a e´te´ de´termine´e a` l’aide
de la relation de Fox-Flory [14] (Fig. 8b). En eﬀet, on sait
que cette relation lie Tg a` la masse mole´culaire moyenne
en nombre Mn par :
Tg = T∞g −
kFF
Mn
(2)
Fig. 6. Modiﬁcation des re´gions des produits carbonyles (a) et hydroxyles (b) des spectres IR au cours du vieillissement
thermique du PEEK dans l’air a` 573 K.
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Fig. 7. Proposition de me´canisme de formation du benzoate de phe´nyle. Me´canisme en compe´tition avec la formation d’acide
benzo¨ıque et de dioxyde de carbone.
ou` T∞g est la tempe´rature de transition vitreuse the´orique
d’un polyme`re line´aire de masse mole´culaire inﬁnie et kFF
est la constante de Fox-Flory (en K.mol.kg−1). Ces deux
parame`tres augmentent avec la rigidite´ des chaines. Leurs
valeurs ont e´te´ de´termine´es a` l’aide de plusieurs grades de
PEEK Vitrex de Tg0 et Mn0 connues : T∞g = 432 K et
kFF = 203,6 K.kg.mol−1. Notons que cette valeur de T∞g
est tre`s proche de celle estime´e a` l’aide de la loi d’additi-
vite´ molaire [15].
La diﬀe´rence entre les valeurs de Tg apre`s et avant
vieillissement s’e´crit donc :
Tg − Tg0 = −kFF
(
1
Mn
− 1
Mn0
)
. (3)
Sachant que chaque coupure de chaine fait apparaitre une
nouvelle chaine et que chaque acte de re´ticulation fait
disparaˆıtre une chaine, il vient ﬁnalement :
Tg − Tg0 = −kFF (S −X) (4)
3.3 Proposition de sche´ma me´canistique
Le sche´ma standard d’oxydation des polyme`res hy-
drocarbone´s, de´veloppe´ par Bolland et Gee [16] a e´te´
adapte´ pour de´crire le vieillissement thermique de la ma-
trice PEEK. Sa version ﬁnale est re´sume´e ci-dessous :
– Amorc¸age :
0) Polyme`re→ (2− γ0S)P• + γ0CCO + γ0QQ + γ0SS
(k0)
1u) POOH→ 2P• + γ1CCO2 + γ1BBP + γ1QQ
+ (1− γ1E)Ph + γ1AAB + γ1EH2O
+ γ1SS {−(γ1A + γ1E)PH} (k1u)
– Propagation :
2)P• + O2 → PO•2 (k2)
3)PO•2 + PH → POOH + P• (k3)
– Recombinaisons (terminante et non-terminantes) :
4)P•+P• → P− P+γ4FF+γ4BBF+γ4XX−γ4SS
(k4)
5)P• + PO•2 → 2P• + 2γ1CCO2 + 2γ1QQ
+ 2γ1AAB + 2γ1SS {−2γ1APH}
(k5)
6)PO•2 + PO
•
2 → 2P• + 2γ1CCO2 + 2γ1QQ
+ 2γ1AAB + 2γ1SS + O2 {−2γ1APH}
(k6)
(a)
(b)
Fig. 8. E´volution de la tempe´rature de transition vitreuse (a)
et de la diﬀe´rence entre les nombres d’actes de re´ticulation et
de coupures de chaines (X – S) (b) au cours du vieillissement
thermique du PEEK dans l’air a` 523 (vert), 553 (jaune), 573
(rouge) et 593 K (bleu).
ou` Polyme`re ; PH ; POOH ; P• et PO•2 ; CO et CO2 ; BP,
Q, Ph, AB, F et BF ; S et X de´signent respectivement une
chaine macromole´culaire ; une liaison C-H aromatique ;
un hydroperoxyde ; des radicaux alkyle et peroxy ; le mo-
noxyde et le dioxyde de carbone ; le benzoate de phe´nyle,
une quinone, un phe´nol, l’acide benzo¨ıque, la ﬂuore´none
et le dibenzofurane ; une coupure de chaine et un nœud de
re´ticulation. ki sont les constantes de vitesse des re´actions.
γi sont les rendements de formation des diﬀe´rents produits
chimiques dans les re´actions bilan.
Tre`s brie`vement, ce me´canisme d’oxydation pre´sente
les particularite´s suivantes :
(i) L’amorc¸age se fait selon deux voies compe´titives : par
rupture de la chaine macromole´culaire au niveau des
liaisons e´ther et ce´tone (0) et par de´composition des
hydroperoxydes (1u). Rappelons que les diﬀe´rents
produits radicalaires et inactifs forme´s selon la
premie`re voie ont de´ja` e´te´ de´taille´s sur la Figure 1.
Cependant, une analyse cine´tique des re´sultats
expe´rimentaux de la litte´rature sur le vieillissement
radiochimique du PEEK [17–19] nous a mene´s a`
la conclusion que cette coupure de chaine ne serait
pas totalement eﬃcace. Une partie des radicaux pri-
maires se coupleraient pour redonner des liaisons in-
tramole´culaires (Fig. 9). Un rendement en coupures
de chaines (γ0S) a donc e´te´ donc introduit dans
l’e´tape (0) pour prendre en compte ces actes chi-
miques supple´mentaires.
En revanche, une liste non exhaustive des produits
forme´s selon la seconde voie est donne´e sur la Fi-
gure 10. Rappelons que, a` haute tempe´rature (typi-
quement pour T > 523 K), la de´composition des hy-
droperoxydes est exclusivement unimole´culaire. En
premie`re approche, aucune distinction n’a e´te´ faite
entre les hydroperoxydes provenant des radicaux car-
bonyles et phe´nyles.
Enﬁn, pour simpliﬁer l’e´criture de ces deux e´tapes
d’amorc¸age, nous avons conside´re´ que les phe´noxyles
sont des radicaux stables (stabilise´s par re´sonance),
comme les stabilisants phe´noliques [20]. Ils sont donc
incapables d’arracher les hydroge`nes des cycles aro-
matiques pour former des phe´nols et amorcer de nou-
velles chaines d’oxydation. Ils ne conduisent donc
qu’a` des espe`ces quinoniques. Par conse´quent, la
seule source de phe´nols est l’addition des radicaux
hydroxyles sur les cycles aromatiques.
(ii) La propagation se fait en deux e´tapes successives :
par addition d’oxyge`ne sur les radicaux carbonyles
et phe´nyles (2), puis par arrachement d’hydroge`ne
des cycles aromatiques (3).
(iii) La dismutation e´tant impossible, la terminaison
entre deux radicaux alkyles (i.e. carbonyles et
phe´nyles) se fait exclusivement par couplage intra
(Fig. 1) ou intermole´culaire (Fig. 2). De plus, ce der-
nier ne conduit pas obligatoirement a` un nœud de
re´ticulation (X). Il peut aussi entrainer la reforma-
tion d’une chaine macromole´culaire (Fig. 11). Un
rendement de suppression de coupures de chaines
(γ4S) a e´te´ introduit dans l’e´tape (4) pour tenir
compte de cette alternative.
(iv) Enﬁn, dans le domaine de tempe´ratures explore´
(entre 523 et 593 K), les ponts peroxydes ne peuvent
pas survivre. Ainsi, les recombinaisons entre radi-
caux peroxy (5 et 6) ne sont pas terminantes. Les
radicaux alkoxyles (i.e. carboxyles et phe´noxyles)
ainsi forme´s se re´arrangent rapidement pour donner
les meˆmes produits de de´gradation que dans l’e´tape
(1u), sauf les phe´nols.
3.4 Mode`le cine´tique
Un syste`me d’e´quations diﬀe´rentielles (SED) a e´te´
de´rive´ du sche´ma me´canistique pre´ce´dent en utilisant les
concepts classiques de la cine´tique chimique. Il donne
acce`s aux variations locales des concentrations de l’en-
semble des produits re´actifs (i.e. Polyme`re, POOH, P•,
PO•2 et PH) et inactifs (i.e. CO, CO2, BP, Q, Ph, AB,
H2O, F, BF, S et X) implique´s dans le sche´ma. Si l’on
ne s’inte´resse qu’aux concentrations des produits inactifs
O + O
O
Fig. 9. Exemple de couplage entre radicaux primaires dans l’e´tape (0).
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Fig. 10. Exemple d’actes chimiques menant a` la varie´te´ de produits de de´gradation de l’e´tape d’amorc¸age (1u).
+
Fig. 11. Couplage entre radicaux phe´nyles entrainant la reformation d’une chaine macromole´culaire (–S).
mesure´es expe´rimentalement dans cette e´tude, ce SED se
re´duit a` :
d [Polyme`re]
dt
= −k0 [Polyme`re] (5)
d [POOH]
dt
= k1u [POOH] + k3 [PO•2] [PH] (6)
d [P•]
dt
= 2k0 [Polyme`re] +2k1u [POOH]
− k2 [P•] [O2] + k3 [PO•2] [PH]−2k4 [P•]2
+ k5 [P•] [PO•2] + 2k6 [PO
•
2]
2 (7)
d [PO•2]
dt
= k2 [P•] [O2]− k3 [PO•2] [PH]
− k5 [P•] [PO•2]−2k6 [PO•2]2 (8)
d [PH]
dt
= − (γ1E+γ1A) k1u [POOH]−k3 [PO•2] [PH]
− 2γ1Ak5 [P•] [PO•2]− 2γ1Ak6 [PO•2]2 (9)
d [BP]
dt
= γ1Bk1u [POOH] (10)
d [Ph]
dt
= (1− γ1E) k1u [POOH] (11)
d [AB]
dt
= γ1Ak1u [POOH] (12)
d [F]
dt
= γ4Fk4 [P
•]2 (13)
dS
dt
= γ0Sk0 [Polyme`re] + γ1Sk1u [POOH]
− γ4Sk4 [P•]2 + 2γ1Sk5 [P•] [PO•2]
+ 2γ1Sk6 [PO
•
2]
2 (14)
dX
dt
= γ4Xk4 [P
•]2 (15)
Les E´quations (5) a` (15) ont e´te´ re´solues a` l’aide du
solveur ODE23s implante´ dans le logiciel commercial
Matlab r© et des conditions initiales (t = 0) et aux limites
(a` tout instant t) suivantes :
[Polyme`re]0 = 13 mol.L−1 ; [POOH]0 =
10−4 mol.L−1 ; [P•]0 = [PO•2]0 = 0 ; [PH]0 =
56 mol.L−1 et [O2]t = [O2]0 = SO2.PO2
ou` SO2 = 6,5 × 10−8 mol.L−1.Pa−1 est le coeﬃcient
de solubilite´ d’oxyge`ne dans la matrice PEEK [21] et
PO2 est la pression partielle d’oxyge`ne dans l’environne-
ment d’exposition. A` titre d’exemple, dans l’air a` pres-
sion atmosphe´rique, on a : PO2 = 2,1 × 104 Pa d’ou`
[O2]0 = 1,37× 10−3 mol.L−1.
L’e´volution de Tg a e´te´ de´duite de celles de S et X a`
l’aide de l’E´quation (4).
3.5 Validite´ du mode`le cine´tique
La validite´ du mode`le cine´tique a e´te´ ve´riﬁe´e en ten-
tant de simuler au mieux les donne´es expe´rimentales ob-
tenues dans cette e´tude. A` titre d’exemple, les Figures 12
et 13 montrent les simulations obtenues dans l’air a` 523 K.
Un accord satisfaisant a e´te´ obtenu entre la the´orie et
l’expe´rience.
Les valeurs correspondantes des constantes de vi-
tesses ki et des rendements γi sont re´capitule´es dans
le Tableau 4. Signalons que trois rendements (γ0s,
γ0C et γ4X) ont e´te´ de´termine´s pre´alablement a` cette
e´tude pour rendre compte des re´sultats expe´rimentaux
de la litte´rature sur le vieillissement radiochimique du
PEEK [17–19]. Les valeurs des autres parame`tres ap-
pellent les commentaires suivants :
(i) L’amorc¸age par de´composition des hydroperoxydes
pre´domine largement sur l’amorc¸age par rupture de
la chaine macromole´culaire. La constante k1u est
donc ﬁxe´e par la dure´e de la pe´riode d’induction,
puisque ti est de l’ordre de 3/k1u [22].
(ii) Comme attendu, la premie`re e´tape de propagation
(2) est tre`s rapide : k2 = 108 L.mol−1.s−1 et
inde´pendante de la nature du substrat polyme`re [23].
Au contraire, la deuxie`me e´tape (3) est beau-
coup plus lente. Rappelons que d’apre`s Korcek [24],
Log(k3) serait une fonction line´aire de´croissante de
l’e´nergie de dissociation ED de la liaison C-H. k3
devrait donc eˆtre beaucoup plus rapide pour les
polyole´ﬁnes (ED = 393 kJ.mol−1 pour le PE et
378 kJ.mol−1 pour le PP) que pour les polyme`res
aromatiques (ED = 415 kJ.mol−1). En utilisant les
relations propose´es par Korcek, on peut calculer k3 a`
250 ◦C. Il vient : k3(PP) = 3,1×101 L.mol−1.s−1 [25],
k3(PE) = 7,7×102 L.mol−1.s−1 [26] et k3(PEEK) =
3,9×10−3 L.mol−1.s−1 [27]. Cette dernie`re valeur est
tre`s proche de celle de´termine´e par le mode`le dans
cette e´tude, bien qu’elle ait e´te´ obtenue a` partir de
la relation e´tablie pour les radicaux peroxy tertiaires
(en eﬀet, il n’existe toujours pas a` ce jour de relation
pour les radicaux phe´nyles).
(iii) A` 523 K, les ponts peroxydes ne pouvant pas sur-
vivre, la recombinaison des radicaux peroxy (6) n’est
(a) 
(b) 
(c) 
(d) 
Fig. 12. Simulation de l’e´volution des concentrations en
benzoate de phe´nyle (a), ﬂuore´none (b), phe´nols (c) et acide
benzo¨ıque (d) au cours du vieillissement thermique du PEEK
dans l’air a` 523 K.
Tableau 4. Valeurs de parame`tres du mode`le cine´tiques utilise´es pour simuler la de´gradation thermique du PEEK a` 523 K.
k0 k1u k2 k3 k4 k5 k6
5× 10−13 4× 10−7 108 6× 10−3 1011 3× 1010 108
(s−1) (L.mol−1.s−1)
γ0C γ1E γ1B γ1A γ4F γ0S γ1S γ4X γ4S
1 97 10 0,0022 7 20 0,038 50 0
(%)
Fig. 13. Simulation de l’e´volution de la tempe´rature de tran-
sition vitreuse au cours du vieillissement thermique du PEEK
dans l’air a` 523 K.
donc pas terminante. Rappelons les ordres de gran-
deur de la constante de vitesse correspondante dans
les polyole´ﬁnes : k6(PP) = 1,1×108 L.mol−1.s−1 [25]
et k6(PE) = 8,2×107 L.mol−1.s−1 [26]. On remarque
que : k6 (PEEK) ≈ k6 (PE) ≈ k6 (PP). Il semblerait
donc que cette constante soit peu de´pendante de la
nature et de la structure chimique du polyme`re.
(iv) Pour l’instant, les valeurs des constantes k4 et k5
ont e´te´ ﬁxe´es de manie`re arbitraire. Des essais de
vieillissement thermique a` des pressions partielles
d’oxyge`ne supe´rieures a` la pression atmosphe´rique
permettraient de les de´terminer [23].
4 Conclusions
La de´gradation thermique de la matrice PEEK a e´te´
e´tudie´e dans l’air a` l’e´tat solide typiquement entre 523
et 593 K, i.e. dans un domaine de tempe´ratures encore
inexplore´. Les principaux re´sultats obtenus dans cette
e´tude peuvent eˆtre brie`vement re´sume´s comme suit. A`
ces tempe´ratures, la re´ticulation pre´domine largement
sur les coupures de chaines. De nombreux produits de
de´gradation s’accumulent dans la matrice PEEK, certains
d’entre eux ont clairement e´te´ mis en e´vidence par spec-
trophotome´trie IR. Il s’agit des phe´nols (a` 3650 cm−1), de
l’acide benzo¨ıque (a` 3525 cm−1), du benzoate de phe´nyle
(a` 1739 cm−1) et de la ﬂuore´none (a` 1718 cm−1). Les
pre´dominances relatives des bandes d’absorption IR de
ces deux derniers produits s’inversent au passage du point
de fusion.
Un sche´ma me´canistique d’oxydation de la matrice
PEEK a e´te´ propose´ sur cette base de re´sultats. Un
mode`le cine´tique a e´te´ de´rive´ de ce sche´ma et sa validite´
a e´te´ ve´riﬁe´e avec succe`s dans l’air a` 523 K. Les valeurs
des constantes de vitesse et des rendements de formation
des diﬀe´rents produits de de´gradation sont tout a` fait
re´alistes. Des essais de vieillissement a` des pressions par-
tielles d’oxyge`ne supe´rieures a` la pression atmosphe´rique
seront re´alise´s dans les tous prochains mois pour tenter
d’identiﬁer les constantes de vitesse k4 et k5.
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